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1 ■ Verfahren zur Herstellung von Ethylenaminen durch kontinuierllche Umsetzung 
von Ethylendiamin (EDA) in Gegenwart elnes Heterogenkatalysators, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Umsetzung in einer Reaktionskolonne durchfuhrt. 

2. Verfahren zur Herstellung von Ethylenaminen nach Anspruch 1 , wobei es sich 
be! den Ethylenaminen urn Diethylentrlamin (DETA), Piperazin (PIP) und/oder 
Triethylentetramin (TETA) handett. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Absolutdruck in der Kolonne 1 bis 20 bar betragt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Temperatur In dem Berelch der Kolonne, In dem die Umsetzung von 
EDA zu Ethylenaminen stattflndet (ReakBonszone), 100 bis 200*^0 betragt. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zahl der theoretischen Trennstufen in der Kolonne insgesamt 20 bis 100 

20 betragt 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zahl der theoretischen Trennstufen In der Reaktlonszona 5 bis 30 be- 
tragt. 



25 



7, Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zahl der theoretischen Trennstufen Im Verstarkungsteil oberhalb der 
Reaktionszone 5 bis 30 betragt. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zahl der theoretischen Trennstufen im Abtriebstell unterhalb der Reakti- 
onszone 5 bis 40 betragt. 



9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
35 dass in der Reaktionszone als Katalysator ein Katalysator enthaitend Ni, Co, Cu, 

Ru, Re, Rh, Pd und^oder Pt oder eIn formselektlver Zeollthkatalystor oder eIn 
Phosphatkatalysator eingesetzt wird. 

1 0. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
40 dass der Katalysator als Schuttung in eine Destillationspackung eingebracht ist. 

338/2003 Jm/cz 01.08.2003 2Zeichn. 
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1 1 . Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Katalysator als Beschichtung auf einer Destillationspackung vorllegt. 

12. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gei<ennzeichnet, dass der 
Katalysator in einem auBerhalb der Kolonne befindlichen Venweilzeitbehalter vor- 
liegt. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zugabe von EDA in die Kolonne In f IQssiger Fomi unterhalb der Reaktl- 
onszone erfolgt. 

14. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Zugabe von EDA in die Kolonne gasformig unterhalb der Reaktionszone er- 
folgt. 

15. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Zugabe von EDA in die Kolonne In flussiger Form oberhalb der Reaktionszo- 
ne erfolgt. 

16. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das EDA der Kolonne In einer Relnheit > 98 Gew.-% zugefQhrt wird. 

17. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
das der Kolonne zugefuhrte EDA, Piperazin (PIP) und/oder andere Ethylenamlne 
enthalt. 

18. Verfahren nach einem def vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Umsetzung in Gegenwart von Wasserstoff durchgefOhrt wird. 

19. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Umsetzung in Gegenwart von 0,01 bis 1 Gew.-% Wasserstoff bezogen auf 
die Feedmenge an EDA durchgefOhrt wird. 

20. Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Zugabe von Wasserstoff in die Kolonne untertialb der Reakti- 
onszone erfolgt. 

21 . Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass uber Kopf der Kolonne ein Gemisch aus Ammoniak, anderen Komponenten 
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mit einem Siedepunkl tiefer als DETA (Leichtsledem) und gegebenenfalls Was- 
serstoff entnommen wird. 

22. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Qber Kopf der Kolonne entnommene Gemisch auch Tellmengen von unum- 
gesetztem EDA enthalt. 

23. Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Qber Kopf entnommene Gemisch teilweise kondensiert wird 
und dabei Ammoniak und gegebenenfalis Wasserstoff ubenviegend gasformig 
entnommen werden und der verflussigte Anteil als Rucklauf auf die Kolonne ge- 
geben wird. 

24. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Gewichtsverhaltnis der RQcklaufmenge der Kolonne zur Menge des Zu- 
iaufs zur Kolonne 0,5 bis 10 betragt. 

25. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass Qber Sumpf der Koionne ein Gemisch aus DETA, Piperazin (PIP), TETA 
und anderen Komponenten mit einem Siedepunkt hoher als DETA (Schwersie- 
dem) entnommen wird, 

26. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Qber Sumpf der Kolonne entnommene Gemisch auch Tellmengen von un- 
umgesetztem EDA Oder die Gesamtmenge an unumgesetzten EDA enthalt, 

27. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Kolonne unterhalb der Reaklionszone durch einen Seitenabzug unter- 
teilt ist. 

28. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass 
Qber den Seitenabzug unumgesetztes EDA, PIP oder Mischungen davon ent- 
nommen werden. 

29. Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Qber den Seitenabzug entnommenes Produkt DETA enthalt, 

30. Verfahren nach einem der drei vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Qber den Seitenanzug anfallendes Produkt in flQssiger Form ent- 
nommen wird. 
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31 . Verfahren nach einem der AnsprQche 27 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass 
Qber den Seitenanzug anfallendes Produkt gasfdrmig entnommen wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Ethylenamlnen 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Ethylenamlnen, 
insbesondere Diethylentriamin (DETA), Piperazin (PIP) und/oder Triethylentetramin 
(TETA), durch kontinuierliche Unnsetzung von Ethylendlamin (EDA) In Gegenwart eines 
Heterogenkatalysators. 

10 Ethylenamine finden Verwendung als Losungsmittel, Stabllisatoren, zur Synthese von 
Chelat-Bildnern, Kunstharzen, Arzneimittein, Inhibitoren und grenzflachenaktiven Sub- 
stanzen. 

• Insbesondere Diethylentriamin (Bis(2-aminoethyl)amin; DETA) findet Venwendung als 
5 Losungsmittel f Or FariDstoffe und ist Ausgangsmaterial zur Herstellung von lonenaus- 
tauschem, Schadllngsbekampfungsmittein, Antloxidantien, Korrosionsschutzmittein, 
Komplexbildnern, Texlilhilfsmittein und Absorptionsmittein fOr (saure) Gase. 

Das als Edukt benotlgte Ethylendiamin (H2N-CH2-CH2-NH2; EDA) kann nach bekann- 
20 ten Verfahren, beispielsweise durch Umsetzung von Monoethanolamin (MEOA) mit 
Ammoniak hergestellt werden. 

Zur Herstellung von Ethylenamlnen wie DETA sind In der Literatur zahlreiche Verfah- 
ren beschrieben. 

25 

Nach dem Stand der Technik werden Ethylenamine wie DETA aus Monoethanolamin 
(MEOA) und Ammoniak meist in Festbettreaktoren hergestellt, wobei die Katalysatoren 

• als Aktivkomponente z.B. Nickel, Kobalt, Kupfer Oder Komblnationen davon enthalten. 
Tragenmatferial kann beispielsweise AI2O3, SlOa oder ZrOa sein oder Kombinationen 
0 aus diesen und anderen Oxiden. Zur Auf rechterhaltung der KatalysatorakUvltat Ist es 
meist notwendig, geringe Mengen Wasserstoff (z.B. ca. 0,1 Gew.-% bezogen auf die 
Feedmenge) zuzufuhren. 

Als Hauptprodukt entsteht dabei EDA, als Nebenprodukte entstehen DETA, Piperazin 
35 (PIP) sowie hohere Ethylenamine, d.h. Ethylenamine mit einem Siedepunkt hoher als 
DETA (bei gleichem Dmck), und andere Verbindungen wie z.B. Aminoethylethanol- 
amln (AEEA). 

Da insbesondere DETA neben dem Hauptprodukt EDA in groBeren Mengen am Markt 
40 nachgefragt wird, ist es wunschenswert, die Selektivitat von DETA im Vergleich zu der 
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In einfachem Durchgang im Festbettreaktor erhaltenen Selektivitat zu erh5hen. Die 
Selektlvitat von EDA und DETA kann In gewissen Grenzen durch das molare Verhalt- 
nfs von Ammoniak zu MEOA gesteuert werden. Ein hoher Ammoniak-Oberschuss be- 
gunstigt, insbesondere bei geringem MEOA-Umsatz, die Bildung von EDA. Bei gerin- 
gerem Ammoniak-Oberschuss und groBerem MEOA-Umsatz wird die Selektivitat von 
DETA, aber auch der ubrigen Nebenprodukte erhoht. 

Es ist auch mdglich EDA nach Aufkonzentrierung des Reaktionsaustrags teiiweise in 
den Reaktor zurOckzufahren, urn die DETA-Selektlvitat zu erhohen. Die Bildung der 
Qbrigen Nebenprodukte, insbesondere AEEA, kann jedoch dadurch nicht vermieden 
werden. 

In der EP-A2-197 61 1 (Union Carbide Corp.) wird ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyalkylenpolyaminen durch Elnsatz von zwei hintereinander geschaltenen Reaktoren 
beschrieben. 

Im ersten Reaktor erfolgt die Aminlerung von MEOA mit Ammoniak an Ubergangsme- 
tallkatalysatoren (Ni, Re, Trager). 

Der Reaktoraustrag wird uber einen zweiten Reaktor, der ebenfaiis mit einem Uber- 
gangsmetailkatalysator oder mit einem Phosphatkatalysator beladen ist, geschickt. 
Zur Steuerung der Produktverteilung und Erhdhung der Selektivitat bezugiich der linea- 
ren Ethylenamine wird vor dem zweiten Reaktor Ethylendiamin, das aus der Aufarbei- 
tung des Reaktionsaustrags des zweiten Reaktors stammt und auch MEOA und H2O 
enthalt, zugefahren. 

Nachteil dieses Verfahrens ist, dass AEEA bevorzugt zu Piperazin und nicht zu DETA 
welterreagiert und durch Umsetzung von EDA mit MEOA zusatzliche Mengen an AEEA 
gebildet werden. 

Die Synthese von DETA kann nach bekannten Verfahren auch durch Umsetzung von 
EDA in einem Festbettreaktor erfolgen, wobei als Nebenprodukt hauptsachlich PIP 
entsteht (vgl. z.B. US 5,410,086 (Burgess), GB-A-1 ,508,460 (BASF AG) und 
WOA1-03/010125 (Akzo Nobel)). 

Bel einem Umsatz von z.B. etwa 30 % kann eine DETA-Selektivltat von ca. 70 % er- 
reicht werden. Bei Verwendung von relnem EDA als Edukt entsteht kein AEEA als Ne- 
benprodukt. Die Bildung h6herer Ethylenamine wird durch die Teiiumsatz-Fahrwelse 
weitgehend vermieden. 
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Wegen der ungQnstigen Lage der chemlschen Gleichgewichte wurde bei hdherem 
Umsatz jedoch vermehrt PIP gebildet werden, Wegen der Bildung von Ammoniak bei 
der Konvertierung von EDA zu DETA (2 EDA DETA + NH3) gewinnt bei hoherem 
Umsatz auBerdem zunehmend auch die Ruckrektion von DETA mit Ammoniak zu EDA 
an Bedeutung. 

Die Teilumsatz-Fahnweise f Qhrt zu hohen Krelslaufstromen an EDA (Ruckfulirung) und 
damit zu einem eriidhten Energieverbraucli insbesondere in der EDA-Reinigungs- 
kolonne. 

Eine parallele BASF-Patentanmeldung mit gleichem Anmeldetag betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von Etiiylenaminen durcfi Umsetzung von Monoetiianolamin (IVIEOA) 
mit Ammoniak in Gegenwart eines Katalysators in einem Reaktor (1) und Auftrennung 
des resultlerenden ReakUonsaustrags, wobel bei der Auftrennung eriialtenes Etiiylen- 
diamin (EDA) in einem separaten Reaktor (2) in Gegenwart eines Katalysators zu 
Diethylentriamin (DETA) umgesetzt und der resuitierende Reaklionsaustrag der Auf- 
trennung des aus Reaktor 1 resultlerenden Reaktionsaustrags zugefuhrt wird. 

Zur Addition von Alkoholen an Olefine zu entspreclienden Ethern [z.B. MTBE (Methyl- 
20 tertiarbutylether) und TAIWE (Tertiaramylmethyletlier)] sind in der Literatur Verfaliren 
bekannt, die in einer Reaktionskolonne durchgefulirt werden. Die auch als Reaktivdes- 
tillation bezeichneten Verfahren sind z.B. in dem Lehrt^uch .Reactive Distillation', edited 
by K. Sundmacher und A. Klenle, Verlag Wiley-VCH (2003), ausfQhrlich beschrieben. 

25 Anwendungen der Reaktivdestiliation liegen auch auf den Gebieten Veresterungen, 
Verseifungen und Umesterungen, Herstellung und Verseifung von Acetalen, Herstel- 
lung von Alkoholaten, Aldoikondensationen, Alkylierungen, Hydrolyse von Epoxiden, 
Hydratisierung von Olefinen, Isomerisierungen und Hydrierungen. 



Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes wirtschaftll- 
ches Verfahren zur selektiven Herstellung von Ethyienammen, darunter Insbesondere 
Diethylentriamin (DETA), in hoher Raum-Zeit-Ausbeute {RZA) aufzufinden. 



DemgemSB wurde ein Verfahren zur Herstellung von Ethylenaminen durch kontinuierli- 
35 Che Umsetzung von Ethylendiamin (EDA) in Gegenwart eines Heterogenkatalysators 
gef unden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man die Umsetzung in einer Re- 
aktionskolonne durchfOhrt. 



40 



Bei den Ethylenaminen handelt es sich insbesondere um Diethylentriamin (DETA), 
Piperazin (PIP) und/oder Triethylentetramin (TETA). 
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Die Umsetzung verlauft dann z.B. nach den folgenden Gleiohungen: 
2 EDA DETA + NHg 

2 EDA PIP + 2 NH3 

3 EDA TETA + 2 NH3 
DETA + EDA TETA + NH3 

ErflndungsgemaB wurde erkannt, dass die Nachtelle der Verfahren des Stands der 
Technik vennieden werden, wenn man die Synthase von Ethylenaminen, insbesondere 
DETA, durch kontinulerliche Umsetzung von EDA in einer Reaktionskolonne durchfCilirt 
(Reaktivdestillation). Durch das kontinuierliche Abziehen von DETA und/oder TETA 
aus der Kdlonne unterhalb der Reaktionszone (uber Sumpf und/oder uber einen Sel- 
tenabzug) konnen Folgereaktionen weitgehend unterdruokt werden und dadurch wlrd 
eine FahnA^eise bei hohem Umsatz und sogar Vollumsatz von EDA ermogllcht 

Durch das kontinulerliche Entfernen von Ammoniak aus der Kolonne (bevorzugt am 
Kolonnenkopf, auch als Gemisch mit leichter als DETA sledenden Komponenten) wird 
die Ruckreaktion von DETA zu EDA weitgehend unterbunden und so die Bildung von 
DETA beschleunigt. Die Reaktion kann daher bei anderen Drucken, vorteilhafterweise 
niedrigeren Drucken, durchgefuhrt werden, als in dem bei Verwendung eines gewohn- 
lichen Festbettreaktors (Rohrreaktor mit Katalysatorfestbett) optimalen Druckbereich, 

Der Absolutdruck in der Kolonne betrSgt bevorzugt 1 bis 20 bar, insbesondere 5 bis 
10 bar. 

Die Temperatur in dem Bereich der Kolonne, in dem die Umsetzung von EDA zu Ethy- 
lenaminen stattfindet (Reaktionszone) betragt im allgemeinen 100 bis 200°C, insbe- 
sondere 140 bis 160°C. 

Die Zahl der theoretischen Trennstuf en in der Kolonne betragt bevorzugt insgesamt 20 
bis 100. 

Die Zahl der theoretischen Trennstufen in der Reaktionszone betragt bevorzugt 5 bis 
30, insbesondere 10 bis 20, 

Die Zahl der theoretischen Trennstufen im Verstarkungsteil oberhalb der Reaktionszo- 
ne betragt bevorzugt 5 bis 30, insbesondere 5 bis 15. 

Die Zahl der theoretischen Trennstufen im Abtriebstell unterhalb der Reaktionszone 
betragt bevorzugt 5 bis 40, insbesondere 10 bis 20. 

Die Zugabe von EDA in die Kolonne kann unterhalb der Reaktionszone In flQssiger 
Form Oder gasformlg erfolgen. 



BASF Aktiengesell^chaft 20030338 



PF 54770 DE 





5 

Die Zugabe von EDA in die Kolonne l<ann aucli in flQssiger Fomn oberlialb der ReakU- 
onszone erfolgen. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren kann sowohl reines EDA, z.B. in einer Reinhe'rt 
5 > 98 Gew.-%, insbesondere > 99 Gew.-%, ais auch EDA, welches Piperazin (PIP), z.B. 
> 0 bis 25 Gew--% PIP, und/oder andere Ethylenamine entlialt, der Kolonne zugef uhrt 
werden. 

Es kann auch das nach teilweiser oder vollstandiger Atotrennurig von Ammonlak und 
1 0 Wasser erhaltene EDA-Rohprodukt aus einer Umsetzung von IVIEOA mrt Ammoniak 
eingesetzt werden. 

Die Umsetzung wird besonders bevorzugt in Gegenwart von Wasserstoff, insbesonde- 
re in Gegenwart von 0,01 bis 1 Gew.-% Wasserstoff bezogen auf die Feedmenge an 
EDA, durchgefQhn. 

Die Zugabe von Wasserstoff in die Kolonne erfolgt bevorzugt unterhalb der Reaktions- 
zone. 

20 Ein Gemisch aus Ammoniak, anderen Komponenten mit einem Siedepunkt tiefer als 
DETA (bei gleichen Druck) (Leichtsiedem) und gegebenenfalls Wasserstoff wird be- 
vorzugt Qber Kopf der Kolonne entnommen. 

Das uber Kopf der Kolonne entnommene Gemisch kann auch Teiimengen von unum- 
25 gesetztem EDA enthalten. 

Das uber Kopf entnommene Gemisch kann auch teilweise kondensiert und dabei Am- 
moniak und gegebenenfalls Wasserstoff uberwiegend gasformig entnommen (abge- 
trennt) und der verf IQssigte Antell als RQcklauf auf die Kolonne gegeben. 

30 

Das Gewichtsverhaitnis der Rucklaufmenge der Kolonne (Kolonnenrucklaufmenge) zur 
Menge des Zulaufs zur Kolonne betragt dabei bevorzugt 0,5 bis 10, insbesondere 0,5 
. bis 2. 

35 Ein Gemisch aus DETA, Piperazin (PIP), TETA und anderen Komponenten mit einem 
Siedepunkt hdher als DETA (bei gleichen Druck) (Schwersiedern) wird bevorzugt uber 
Sumpf der Kolonne entnommen. 



40 



Das uber Sumpf der Kolonne entnommene Gemisch kann auch Teiimengen von un- 
umgesetztem EDA oder die Gesamtmenge an unumgesetzten EDA enthalten. 
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In einer besonderen Verfahrensausgestaltung ist die Kolonne unterhalb der Reaktions- 
2one durch einen Seitenabzug unterteilt. 

Uber den Seitenabzug werden bevorzugt unumgesetztes EDA, PIP oder l\/lischungen 
davon entnommen. 

Das Qber den Seitenabzug entnommene Produlct kann auch DETA entJiaiten. 

Das Qber den Seitenanzug anfaliende Produkt wird in flQsslger Fonn oder gasfSrmlg 
entnommen. 

In der Realctlonszone wird als Kataiysator bevorzugt ein Katalysator enthaltend Ni, Co, 
Cu, Ru, Re, Rh, Pd und/oder Pt oder ein formseleldiver Zeollthiotalystor oder ein 
Phosphatkatalysator eingesetzt. 

Das Oder die Metalle des Obergangsmetallkatalysators sind bevorzugt auf einem oxidi- 
sclien Trager (z.B. AI2O3, T1O2. ZrOg, SiOg) aufgebraclit. 

Die Heterogenlcatalysatoren konnen in Fomn von festen Kataiysatorbetten innerhalb 
der Kolonne oder in separaten Befialtern auBerhalb der Kolonne untergebraolit wer- 
den. Sie konnen auch als SohOttungen, z.B. als Sclnuttung in eine Destiilationspa- 
ckung, zum Bnsatz kommen, zu FQIIkdrpern oder Fomrik6rpern gefonnt werden, bei- 
splelsweise zu Raschigringen gepresst. In RItergewebe eingebracht und zu Rollen 
(sog. Bales) oder Kolonnenpackungen geformt werden, auf Destillationspackungen 
aufgebracht werden (Beschiclitung) oder als Suspension in der Kolonne, hierbei be- 
vorzugt als Suspension auf Kolonnenbdden, eingesetzt werden. 

In Verfahren mit heterogen katalysierten Reaktivdestlllationen kann vorteilhaft die von 
der Fa. CDTech entwickelte "baleis"-Technologie angewendet werden. 

Weitere Technologien sInd spezielle Bodenkonstruktlonen mit gepackten oder suspen- 
dierten Katalysatoren. 

l\/lehrkanalpackungen oder Kreuzkanalpackungen (sielie z.B. WO-A-03/047747) er- 
mogllchen ein einfaches EinfQIIen und Austragen von Katalysatoren, die in Teilchen- 
form vorllegen (z.B. Kugein, StrSnglinge, Tabletten), bei geringer meciianischer Belas- 
tung des Katalysators. 

Ein wichtiger Punkt bei der Reaktivdestillation ist die Bereitstellung der fur den ReakB- 
onsablauf benotigten Venweilzeit. Es Ist erforderlicli, die Verweilzeit der Flussigkeit in 
der Kolonne im Vergleich zu einer nichtreakliven Destination gezielt zu eriiohen. Man 
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nutzt Sonderkonstruktionen von Kolonneneinisauten, befspielsweise Bodenkolonnen 
mit Glockenbdden und stark erhdhtem FQIIstand, hohe Verweilzeiten in den Abiauf- 
schachten von Bodenkolonnen Oder auch separat angeordnete auBenliegende Ver- 
weilzeltbehalter. Man kann auch zur Bereitstellung des Reaktionsvolumens zusatzlich 
5 auBenliegende Behalter vorsehen. Anstaupackungen bieten die Moglichkeit, die Ver- 
weilzeit der Flussigkeit urn etwa den Faktor 3 gegenOber Fullkorper- und Packungsko- 
lonnen zu erhdhen. 

Die Auslegung der Reaktionskolonne (z.B. Zaiil der Trennstufen in den Kolonnenab- 
10 schnitten Verstarkungstell, Abtriebsteil und Reaktionszone. RQcklaufverhSltnis, etc.) 
kann durch den Fachmann nach Ihm gelaufigen Methoden vorgenomnnen werden. 

Reaktionskolonnen sind in der Literatur z.B. besclirieben in: 

•5 'Reactive distiilatton of nonideal multicomponent mixtures', U. Hoffmann, K. Sund- 
maciier, Marcli 1994, Trondfieim/Nonway, 

•Prozesse der Reaktivdestlllation', J. Sticiilmair, T. Frey, Chem. Ing. Tech. 70 (1998) 
12, Seiten 1507-1516, 

.Thermodynamische Grundlagen der Reaktivdestlllation', T. Frey, J. Stichlmair, Chem. 
20 I ng. Tech. 70 (1 998) 1 1 , Seiten 1 373-1 381 , 
WO-A-97/1 6243 vom 9.5.97, 
DD-Patent 100701 vom 5.10.73, 
US 4,267,396 vom 1 2.5.81 , 

.Reaktionen In Destiilationskolonnen', G. Kaibel, H.-H. Mayer, B. Seld, Chem. Ing. 
25 Tech. 50 (1 978) 8, Seiten 586-592, und dort zitlerte Uteratur, 
DE-C2-27 14 590 vom 16.8.84, 
EP-B-40724 vom 25.5.83, 
EP-B-40723 vom 6.7.83, 
DE-C1-37 01 268 vom 14.4.88, 
^^Ro DE-C1-34 13 212 vom 12.9.85, 

.Production of potassium tert-butoxide by azeotropic reaction destination', Wang Hua- 
chun, Petrochem. Eng. 26 (1997) 11, 

'Design aspects for reactive distillation', J. Fair, Chem. Eng. 1 0 (1 998), Seiten 1 58-1 62, 
EP-B1-461 855 vom 09.08.95, 
35 .Consider reactive distillation', J. DeGamno, V. Panjiekar, V. Pinjala, Chem. Eng. Prog. 
3(1992), 

EP-B1-402 019 vom 28.6.95, 

•La distillation reaktive', P. Mikltenko, Petrole et Techniques 329 (1986), Seiten 34-38, 
'Geometry and efficiency of reactive distillation bale packing', H. Subawalla, J. Gon- 
40 z^lez, A. Seibert, J. Fair, Ind. Eng. Chem. Res. 36 (1997), Seiten 3821-3832, 
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,La distillation r6active', D. Cieutat, Petrole et Techniques 350 (1989), 
'Preparation of tertramyl alcohol in a reactive distillation column', J. Gonzalez, H. 
Subawalla, J. Fair, Ind. Eng. Chem. Res. 36 (1997), Seiten 3845-3853, 
,More uses for catalytic distillation', G, Podrebarac, G. Rempel, Chem. Tech. 5 (1997), 
Seiten 37-45, 

•Advances in process technology through catalytic distillation', G. Gildert, K. Rock, T. 
McGuirk, CDTech, Seiten 103-113, 
WO-A-03/047747 vom 12.06.03, und 
WO-A1 -97/35834. 

Die Aufarbeitung der im erfindungsgemaBen Verfahren anfallenden Produktstrome, die 
vor allem das besonders gewunschte DETA, aber auch Triethylentriamin (TETA), PIP 
und unumgesetztes EDA enthalten, kann nach dem Fachmann bekannten Destillati- 
onsverfahren erfolgen. (Vergl. z.B. PEP Report No. 138, „Alkyl Amines", SRI Internati- 
onal, 03/1981, Seiten 81-99, 1 17). 

Die zur destillativen Reingewinnung der einzelnen Produkte, vor allem des besonders 
gewQnschten DETAs, benotigten Destillationskolonnen konnen durch den Fachmann 
niit ihm gelauf igen Methoden ausgelegt werden (z.B. Zahl der Trennstufen, Rucklauf- 
verhaltnis, etc.). 

Die Fahnwelse mtt einem Seitenabzug Im Abtriebsteil unterhalb der Reakllonszone der 
Reaktionskolonne bietet besondere Vorteile bei der weiteren Aufarbeitung zur Reinge- 
winnung der einzelnen Produkte. 

Der Seltenabzugsstrom, bestehend ubenA^iegend aus PIP, unumgesetztem EDA oder 
Mlschungen davon, enthalt nur kleine Mengen an DETA und Schwersiedern, insbe- 
sondere im Falle der gasformigen Entnahme des Seitenabzugsstroms. Er kann daher 
Im Aufarbeitungsteil, getrennt vom Sumpfabzugsstrom der Reaktionskolonne, direkt an 
der Stelle zugefuhrt werden, wo die Reinigung von EDA und PIP durchgefOhrt wird, 
anstatt erst die Abtrennung der lelchtsiedenden Komponenten von DETA und Schwer- 
siedern zu durchlaufen. 

Teilmengen des Seitenstroms konnen auch in die Reaktionskolonne selbst zuruckge- 
fOhrt werden. Dies ist insbesondere vorteilhaft, wenn der Seltenstrom vonwiegend EDA 
und wenig oder kein PIP enthalt 

Der Sumpfabzugsstrom der Reaktionskolonne enthalt bei dieser Fahrweise weniger 
Leichtsieder (EDA und PIP), so dass die Kolonne zur Abtrennung der leichtsiedenden 
Komponenten von DETA und Schwersiedern entlastet wird. 
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Wenn die Reaktivdestillation bei kleinen DrQcken durchgefuhrt wird, beispielsweise 1 
bis 3 bar, 1st es aucli moglich, den Sumpfabzugsstrom bei Sumpftemperaturen von 
etwa 200 bis 240 °C frei von EDA und PIP zu erhalten. Der Sumpfabzugsstrom kann 
dann optional im Aufarbeitungsteil an der Stelle zugefuhrt warden, wo die Reinigung 
von DETA durchgefuhrt wird, anstatt erst die Abtrennung der leichtsiedenden 
Komponenten von DETA und Schwersledem zu durchlaufen. 

Beispiel 1 

Abbildung 1 in Aniage 1 zeigt eine Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
bei dem reines EDA Oder ein EDA/PI P-Gemisch zusammen mit Wasserstoff der Reak- 
tionskolonne kontinuierlich unterhalb der katalytischen Packung zugefuhrt wird und ein 
Gemisch enthaltend DETA, unumgesetztes EDA, PIP, TETA und Schwersieder (SS, 
d.h. Komponenten mit einem Siedepunkt hSher als DETA) Qber Sumpf erhalten wird. 
Ammoniak, Wasserstoff und Leichtsieder (LS, d.h. Komponenten mit eInem Siedepunkt 
tiefer als DETA) werden uber Kopf abgetrennt. 

Beispiel 2 

Abbildung 2 In Aniage 2 zeigt eine Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
bei dem reines EDA oder ein EDA/PI P-Gemisch zusammen mit Wasserstoff der Reak- 
tionskolonne kontinuierlich unterhalb der katalytischen Packung zugefuhrt wird und ein 
Gemisch enthaltend DETA, TETA und Schwersieder (SS, d.h. Komponenten mit einem 
Siedepunkt hoher als DETA) uber Sumpf erhalten wird. Ammoniak, Wasserstoff und 
Leichtsieder (LS, d.h. Komponenten mit einem Siedepunkt tiefer als DETA) werden 
Ober Kopf abgetrennt. 

In einem Seitenabzug im Abtriebstell unterhalb der Reaktionszone der Reaktionsko- 
lonne wird PIP, optional als Gemisch mit EDA, abgetrennt. 
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Aniage 1 
Abbildung 1 




BASF Aktiengesellsjchaft* 



20030338 



PF 54770 DE 



2 



Aniage 2 
Abbildung 2 
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Verfahren zur Herstellung von Ethylenaminen 
Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von Ethylenaminen, insbesondere DIethylentriamin (DETA), 
durch kontlnuierliche Umsetzung von Ethylendiamin (EDA) in Gegenwart eines Hete- 
rogenkatalysators, wobei man die Umsetzung in einer Reaktionskoionne durchfuhrt. 
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